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Resumen:

De acuerdo con la presents invencidn se proporciona el uso de una fuente de cromo en combinacion con un catallzador de hierro
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THE USE OF A SOURCE OF CHROMIUM WITH A PRECIPITATED

CATALYST IN A FISCHER-TROPSCH REACTION

FIELD OF THE INVENTION

This invention relates to the use of a source of chromium in combination
with a predpitated iron catalyst in a high temperature Fischer-Tropsch
process. The Invention also relates to a high temperature Fischer-Tropsch
process whereln a source of chromium Is used and also to a predipitated

Iron catalyst which Includes a source of chromlum.
BACKGROUND OF THE INVENTION

A Fischer-Tropsch process comprises the hydrogenation of CO in the
presence of a catalyst based on Group VIII metals, such as Fe, Co and
Ru. The products formed from this reaction are gaseous, liquid and waxy
hydrocarbons which may be saturated or unsaturated. Oxygenates of the
hydrocarbons such as alcohols, acids and aldehydes are also formed.
The carbon number distribution of the products follow the well-known

Anderson-Schulz - Flory distribution.

A heterogeneous Fisher-Tropsch process may be conveniently categorised
as either a high temperature Fischer-Tropsch (HTFT) process or a low
temperature Fischer-Tropsch (LTFT) pracess. The HTFT process can be
described as a two-phase Fischer-Tropsch process. It Is usually carried
out at a temperature from 250°C to 400°C and the catalyst employed Is
usually an Ilron-based catalyst, usually a fused Iron catalyst. At the

PCT/IB2004/032471



WO 2005/049765

10

15

3
As stated above, the catalyst which Is commonly used In the HTFT

process Is a fused Iron catalyst and this catalyst is promoted, usually with
a source ol_‘_alkall or alkaline earth metals. Fused catalyslls have a high
mechanical strength which Is required due to the robust conditions In a
fluldised bed where rapld mixing of the two phases takes place at a high

temperature.

Fused Iron catalysts are usually prepared from low impurity Iron sources,
e.g. mill scale. The process for preparing a fused Iron catalyst usually
entalls mill scale from a sheelwork. belng fused together with desired
amounts of promoters to obtain molted iron. The molten iron Is cast into
ingots and the latter Is crushed anc_l then millled in a ball mill to the
required particle size. A major disadvantage Is that the supply Is
dependent on the throughput of steeiworks and the impurity levels in the
mill scale are not 2lways conslistent, which has a negative Influence on

the catalyst performance.

Another type of catalyst used In RFscher-Tropsch processes Is a
precipitated catalyst. In these catalysts improved control over Impurity
levels can be obtained, but they have always suffered from the
disadvantage that predpltated catalyst partides are not sufficlendy
robust to be used In fluldised bed reactors of the HTFI process.
Accordingly, precipitated catalysts have usually only been used in LTFT
processes. However, PCT/ZA01/00084, flled by the same appiicant of the
present application, discloses an Iron based precipitated catalyst of
sufficdent mechanical strength to be used in a fluldised bed of a HTFT
process. In that case an iron product was precipitated from a solution

PCT/IB2004/052471
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yleld was constant, suggesting that the polymerisation capabllity of the

catalyst was not enhanced. High activity of the CO-catalyst Is also

mentioned.

Perez, M, Dlaz, L,- Galinda, H de }, Dominguez, 3 M, Salmon M; Rev. Soc.
Quim. Mex., 43(3,4) 97 ~ 99 (1999) Is a study of cobalt catalysts whereln
a serles of Cu-Co-Cr oxides doped with alkall metals (M) wa-s prepared by
co-precipitation of metal nitrates and M,CO; In an aqueous solution. The
calcined products were used as catalysts for a LTFT process In a
stalnless-steel fixed bed microreactor. The composition was chosen with
the Intention of produdng both higher alcohols and hydrocarbon's.
Metl'lan_ol, ethanol and 2-propanol were the predominant alcohols formed,
and the Inclusion of sodlum or cerffum had the greatest effect on
hydrocarbop yleld. Chromium was used In this case as an alcohol

promoter.

In Zhang, Y, Zhong, B, Wang Q; Culhua Xuebao, 18 (6), 513 - 516,
(1997) the addition of Cr to a ZrOz - SIO; supported Co cat.alysl: resulted
In lower CO conversion and Cs, selectivity, with an Increase In methane
production In a LTFT process. Simlilarly Lapidus, A C, Krylova, A Y,
Sineva, L V, Durandina, Y V, Matorina, S N; Khim, Tverd. Topl.; (1), 32-
38, (1997) discloses that Cr;0y and alumina decreased the yleld of liquid
hydrocarbons in a LTFT process.

CN 1140630 discloses a catalyst prepared by co-precipitation and
impregnation. This catalyst comprised 80-90% Iron oxide, 5.0-15%
Cr;0,, 1.0-5.0% copper oxide, 0.5-5.0% rare earth oxide (eg cerlum

PCT/IB2004/032471
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reducing the concentration of organic add In the hydrocarbons

and oxygenates thereof formed by the Fischer-Tropsch process;
Increasing the activity of the precipitated Iron catalyst to
convert CO and H; to hydrocarbons and possibly oxygenates
thereof;

reducing the concentration of methane formed by the Fischer-
Tropsch process;

redudng the formation of free carbon on the precipitated iron
catalyst;

Increasing the concentration of branched hydrocarbons and
possibly oxygenates thereof formed by the Fischer-Tropsch
process;

Increasing the concentration of oxygenates of hydrocarbons
formed by the Flscher-:rropsdi process; and

increasing the concentration of C4+ hydrocarbons and"
oxygenates thereof formed by the Fischer-Tropsch process.

Preferably the use of the source of chromium in combination with the

precipitated Iron catalyst is to achleve at least one (preferably at least

two, preferably all three) result selected from the group consisting of :

reducing the concentration of organic acid In the hydrocarbons
and oxygenates thereof formed by the Fischer-Tropsch process;
Increasing the activity of the predpitated iron catalyst to
convert CO and H; to hydrocarbons and oxygenates thereof;
and

redu,can the concentration of methane formed by the Fischer-

Tropsch process.

PCT/IB2004/052471
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Preferably a source of chromium Is Incorporated into the precipitated

catalyst during the formation of the precipitated catalyst by means of a
precipitation procedure. Preferably a source of chromium Is added in the
form of a chromium salt, preferably a water-soluble chromium salt.
Preferably the chromlum salt Is added as a solution (preferably an
aqueous solution) during the production of the predpltated catalyst and
causing It to predipitate during the process. In one embodiment of the
Invention a chromlum salt In the form of chromium (III) nitrate as an
aqueous solution was used. It is belleved that In use It predpitated as
CrOOH. During heat treatment the CrOOH Is belleved to have convented
to Cr;05. Other chromlum salts such as Cr{NO,);OH may also be used,

Precipitated iron catalyst

The predipitated Iron catalyst may be an lron catalyst prepared by-any
suitable predpitation process. Preferably, the predpitated Iron catalyst
Is an Iron catalyst prepared by digestion-oxidation precipitation.

The precipitated iron catalyst may be an Iron catalyst prepared by a
process comprising the steps of:

- precipitating an Iron product In the form of [ron and/or an iron
composition from an Iron containing solution;

- adding at least one catalyst promoter prior, during or subsequent
to the precipitation process; and

- subjecting the precipitated iron product to heat treatment to
provide the catalyst with a decreased surface area.

\©
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CrOOH Is belleved to have convented to Cr;O,. Other chromium saits

such as Cr(NOy);0H may also be used.

The precipitated [ron catalyst preferably comprises a precipitated lron
catalyst as described in PCT/ZA01/00084 which Is Incorporated herein by
reference. However, In a preferred embodiment of this Invention a
source of chromlum Is Introduced Into the predplitated iron catalyst, prior,
during or subsequent to the precipitaton procedure. It will be
appreciated that the source of chromium serves as a catalyst promoter.

The precipitated Iron catalyst preferably comprises a precipitated Iron
product in the form of lron and/or an iron compasition; and at least one
catalyst promoter. jPrel'erably the catalyst Is reduced and preferably it
has a surface area of below 60m? per gram of catalyst.

The catalyst may also Include Cu. It Is belleved that the -Cu enhances
reduction of the predpitated lron catalyst. The Cu may be added as a
copper salt, preferably a water soluble salt. The Cu may be present In a
low concentration, preferably below 1gCu/100gFe.

The predpitated Iron product may be the product formed due to the
precipitation of an Iron salt. The iron salt may comprise a salt selected
from the group consisting of lron nitrate; iron oxalate; iron sulphate and

fron chloride. In one preferred embodiment of the invention Is comprises

iron nitrate.

The iron sait may be precipitated from an aqueous solution,

1\
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be used In amounts that will provide the same molar amounts of the

alkall metal or alkaline earth metal as the above amounts provide for Na.

The surface area of the reduced catalyst may be smaller than 50m?/g
catalyst, preferably 30m’/g catalyst or smaller; preferably 20m¥/g
catalyst or smaller; or even 10m?%/g catalyst or smaller. The sald surface

area will normally not be smaller than 1m?/g catalyst.

The surface area may be determined by the dassical method of
Brunauer, Emmet or Teller (BET) which makes use of nitrogen adsorption
Isotherms. It will be appreciated that outer and Inner *exposed” surface

areas are measured.

The catalyst may aiso Include substantially none or controllable minimal
amounts of impurities. This is different to fused iron catalysts prepared
from, for example, iron millscale which have variable amounts of

Impurities.

The Impurities may be metal oxides other than the selecbed promoters
which react with alkall metal or alkaline earth metal to form adducts
which are undesirable since they are not active for the Fischer-Tropsch
process and may give rise to unwanted products.

The catalyst may contain none or low (preferably consistent) levels of
Impuritdes such as ALO,, Si0,;, MgO, Cao, 1,0, Na;0 and TiO; preferably
AL O3, SiOz, MgO or Ca0. The total amount of impuritles may be present

PCT/IB2604/052471
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100m? per gram of Catalyst. Preferably the non-reduced catalyst may
have a surface area from 80m?/g catalyst or less, preferably from 50m%/q
catalyst or even from 10 to 50m?/g of catalyst.

It Is foreseen that reduction and heat treatment may take place at the
Same time. Preferably however, heat treatment whi take place prior to
reduction, that Is the heat-treated Iron product will subsequently be
reduced.

In one embodiment of the Invention the Kon composition may be
precipitated by means of reverse Predipitation wherein an alkalf |s added
to the iron contalning solution,. Preferably the alkall is In the form of a

solution, preferably an aqueous solution.

In another embodiment of the invention the iron composition may be
precipitated by means of forward precpltation wherein the Iron
contalning solution Is added to an alkall, preferably an alkalj solution.

The predpitation temperature and PH may be varled and the two
parameters eventuaily have an Influence on the surface area of the final

catalyst particles.

Precipitation may be carred out at a temperature of 0°C to 100°c,
typlcally 109C to 60°C, and even from 20°C to 400C, Precipitation may

be carried out at amblent temperature,

\Y
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Prior to the heat treatment the catalyst may be dried.

In one preferred embodiment of the Invention the catalyst may be spray
dried. The spray drying may take place at an Inlet temperature between
250 and 500°C preferably between 300 and 400°C preferably at about
350°C. The outlet temperature may be between 80 and 1809C,
preferably between 100 and 150°C, preferably at about 120°C.

The spray drying process may result In spherical catalyst particles In
contrast to the fused catalytic materlal which is non-spherlu::al and
Irregular. Spherical particles are generally preferred.

The spray dried particles may have a partide size from 1 to 250um,
preferably 5 to 150um.

The reduction process comprises heat treatment under reducdng
conditions. The reducing conditions may be provided by using a reducing
gas such as H, andfor CO. The heat treatment may be In excess of
200°C. In the process iron oxide is reduced to metalllc fron.

Preferably at least 70% (mass/mass), preferably at least 80%
(mass/mass) and more preferably at least 90% (mass/mass) of Iron Is
reduced to be in the form of metallic Iron. Preferably substantially ail

iron Is reduced to metallic Iron.

PCT/IB2004/052471
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Tropsch process which contains a Source of chromium from 0.19Cr/100q

Fe to 2gCr/100g Fe.

Preferably the predpitated catalyst comprises a reduced precipitation
Catalyst.

EXAMPLES

All catalysts were prepared by reverse precipitation or continuous
preciplitation at room temperature (approxlmately 25°C),

For the reverse precipitation, up to 100 mi 25% (v/v) NH,OH solution
was added dropwise, whilst stirring with an overhead stirred, to 400 mi of

1M aqueous solution of Fe{NO;)3.9H;0 (161.6g) untll a PH of 7. -

Thereatter, 0.075g Na,CO,, 0.48g Cu(NOs);.3H,0 was added to the
precipitation mixture, together with the required amount of
Cr(NOy),.9H,0 to achleve 0.3, 0.5 and 1g Cr/100 g Fe. This amounted to
0.67g, 0.89g and 1.9g Cr{NO;);.9H;0) respectively. There was no
chromium sait added to a fourth catalyst, which served as a point of

reference.

Continuous precipitation entalis co-feeding two solutions, one contzaining
the metal saits and the other the ammonium hydroxide which Is the

precipitating agent. During the continuous predpltatlgn the 25% (v/v)

NH,OH solution was co-fed together with the 1M iron nitrate solution untl
a pH of 7-8 was reached.

S
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CATALYST ANC AMCCN3 | AMCCN1 AMCCN4 ) cacen
Cainlyst preparation | Reverse Raverss | Reverse Reverse | Continuous
method precipitation | precipitation | precipitaion Precpitation | precipitation
o loading o 0.3 05 1 (X ]
(oCr/100gFs)

BET suface orme oF | 93— 30.6 7 338 a
Gidned atlyst

(m2/g) .

BET suface orea of 7.6 Y B 120 10.1 140
reduced  catalyst

(m2/g)

L % 45.12 47.11 47.62 44.00
conversion

[ %6CH, stlectvity (G- | 1355 10.46 10.49 10,99 T 12.00
atoms)

Ca total (C-atom) 10.78 10.87 -1136 1029 | - 11.00
G tolal (C-atom%) | 6.0 6.2 7.2 7.7 ' 82
Ca total (C-atom9s) X 37 43 45 [ 51
GG 456 635 7 T 4.80 —

G /G 1235 120 1335 11.70 113
Fmepatenel- | ooss 0.068 0.067 - 0069 | o080 ]
hexena

Mothl ethy) ketone |~ 0.5 | o5 — 0.48 0.62 0.40
Mg

(C-atom %)

Add number (mg 1730 | 153s 12.81 1056 | 473
KOH/gH;0)

Spent catalyst

Total Fe (mass %) | 35.346 64.83 63.8 6828 663
Tolal ~ aarbary100g 100.9 413 3238 - 2733 325 |
Fe

Free  crbon/ioag | 923 27 187 303 _
Fe

Carbon formation as 131 47 3.4 27 32
free gC/100g Fe.day
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additlon of Cr.
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J. Ihe use of ctaim 2 which achieves at least one result selected from
the group consisting of :
- redudng the concentration of organic acld In the hydrocarbons
and axygenates thereof formed by the Fischer-Tropsch process;
- Increasing the activity of the precipitated Iron catalyst to
convert CO and H; to hydrocarbons and oxygenates thereof:
and
- reducing the concentration of methane formed by the Fischer-

Tropsch process.

4, The use of a source of chromium In the preparation of a
predplta_;:ed Iron catalyst for use In a high temperature Fischer-Tropsch
process to convert CO and M, to hydrocarbons and possibly oxygenates

- thereof,

5. The use of any one of the preceding daims wherein the source of
chromium Is Incorporated Into the precipitated Iron catalyst.

6. The use of claim 5 wherein the concentration of the source of

chromium In the precipitated Iron catalyst Is from 0.19Cr/100g Fe to
2gCr/100g Fe.

7. The use of claim 6 wherein the concentration of the source of
chromium In the predpitated Iron catalyst Is from 0.39/100g Fe to
1g9Cr/100g Fe.
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14. Ine use of caim 11 wherein the reduced precipitation catalyst has

a surface area below 60m? per gram of catalyst.

13. The use of any one of the preceding claims wherein the
precipitated Iron catalyst comprises a precipitated iron product In the
form of lron and/or an Iron composition; and at least one catalyst

promoter.

14. The use of daim 13 wherein the catalyst promoter comprises a

source of an alkall metal and/or an alkaline earth metal.

15. The use of claim 14 wherein the catalyst promoter comprises an
alkall metal oxide or an alkaline earth metal oxlide.

16. The use of daim 15 whereln the alkall metal oxide Is selected from
the group consisting of Na,0, K;0 and Cs20.

17. The use of any one of the preceding claims whereln the high
temperature Fischer-Tropsch process Is a two-phase Fischer-Tropsch

process wherein the reactants and products are In a gas phase and the

catalyst Is In a solid phase.

18. The use of daim.17 wherein the process Is carried out In a fluldised

bed reactor.

19. The use of daim 18 wherein the fluldised bed reactor Is a fixed
fluldised bed reactor.

PCT/IB2004/052471 2471
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Box No.! Basis of the report

1. With regard to the language, this report is based on the intemational application in the lan uage in which it was
filed, unless otherwise indicated under thig item. o

O This report is based on transiations from the original language into the I'olldwing language ,
which is the language of a translation furnished for the purposes of:
& intemnational search (under Rules 12.3 and 23.1(b))
O publication of the intemational application (under Rule 12.4)
O intemational preliminary examination (undsr Rules 55.2 andbr 55.3)

2. With regard to the elemnents* of the intemational application, this report is based on (replscement sheets which
hawbomﬁmishedtohemosiving%hmmnsﬂomhﬁmﬁmmm 14 are roferred 10 in this
report as 'aﬁmﬂyﬁkd'mmmfmadmmw

Description, Pagss

1-23 as originaily filed

Cialma, Numbers

1-20 filed with telefax on 24.06.2005

O asequence listing andbr any related table(s) - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing

3. O The amendments have resulted in the cancellation of-
O the description, pages
O the claims, Nos.
O the drawings, shesatsfigs
O the sequence listing (spacify).
[J any table(s) related to sequence listing (specify):

4. 0 This mponhasbaanestablishedasil(aomaanmaamndmemsanmxadtomis report and listed below
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Supplemental Box (Ruie 70.2(c)).
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Box No.V  Reasoned atatement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or Industrial
statement

applicability; citations and explanations supporting such

1. Statement
Novelty (N) Yes: Claims
No: Claims 1-20
Inventive step (IS) Yes: Claims
No: Claims 1-20
Industrial applicability (IA) Yes: Claims 1-20
No: Claims

2. Chtations and explanations {Rule 70.7):
see separate shoet

Box No. Vilt  Certain observations on the international appiication

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:

sae separate sheet

Form PCTAPEA/408 (January 2004)
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(SEPARATE SHEET) PCT/1B2004/052471
Be Item V

Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or Industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

Reference is made to the following documents:

D1: US 2003/0120118
US 4436834

US 4139550

US 4686313

US 2183145

GB 631457

D7: US 4290924

1. Independent Claimg

1.1

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of independent Claims 1 and 20 is not new in the sense of Article 33(2)
PCT.

Document D8 discloses the use of chromium in combination with a precipitated iron
catalyst in a high temperature Fischer-Tropsch process by contacting CO and H, with
the catalyst (see D6: claims 1, 7 and 9; page 3, lines 63-73) in a two phase Fischer
Tropsch reaction carried out in a fluidised bed reactor wherein the reactants and the
products are in the gas phase and the catalyst in a solid phase (see D6: page 1, line 89 -
page 2, line 44),

Similar novelty objections can be made based on document D5 (claims 1 and 2:
Example). Although the use of a fluidised bed is not explicitty mentioned in the disclosure
of D5, it is likely that at least some of the Fischer-Tropsch processes use a fluidised bed
reactor.

Form PCY/Separate Sheet/409 (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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P REPORT ON PATENTABILITY

: (SEPARATE SHEET) PCT/IB2004/052471
1.2

The present application does not meet the criteria of Article 33(1) PCT, because the
subject-matter of independent Claim 4 is not new in the sense of Article 33(2) PCT.

Documents D5 and D6 disciose the use of chromium in the preparation of a precipitated
iron catalyst (see D5: claims 1 and 2, page 2, lines 12-28; see D6: claims S5, 7and 9;
page 1, line 89 - page 2, line 44 page 3, lines 63-73).

Dependent Ciaims
Dependent Claims 2, 3, 5-19 do not contain any features which, in combination with the
features of any Claim to which they refer, meet the requirements of the PCT in respect

of novelty and/or inventive step, see documents D1-D7 and the comresponding passages
cited in the search reporn.

Re ltem VIil

The application does not meet the requirements of Article 6 PCT, because Ciaims 14, 10,
11 and 20 are not clear.

1.

Although Claims 1, 4 and 20 have been drafted as separate independent claims, they
appear to relate effectively to the same subject-matter. The aforementioned claims
therefore lack conciseness and as such do not meet the requirements of Article 6 PCT.

The term “a high temperature® used in Claims 1,4and 20 is vague and unclear and
leaves the reader in doubt as to the meaning of the technical feature to which it refers,
thereby rendering the definition of the subject-matter of said Claims unclear, Article 6
PCT.

Claims 2 and 3 attempt to define the subject-matter in tems of the result to be
achieved. However, the technical features to obtain these resuits should be clearly
stated. Should these properties be inherent properties of the obtained product, then

Form PCT/Separate Sheat/409 (Sheet 2) (EPO-January 2004)
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(SEPARATE SHEET) PCT/IB2004/052471

Claims 2 and 3 are superfluous. However, if further technical features are necessary in
order to achieve these properties, these have o be included in Claims 2 and 3.

4. Clalms 10 and 11 are use Claims using a specific catalyst. Claims using products
(catalyst) defined in terms of a process of manufacture are admissible only if the use
Claims using the products as such fulfil the requirements of patentability, i.e. that they
are new and inventive. A use Claim using a product is not rendered novel merely by the
fact that the product is produced by means of a new process.

Form PCT/Separate Shaot/400 (Shast 3) (EPO-January 2004)
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18. The use of any one of the preceding claims wherein the process Is carmed
out at a pressure from 10 to 60 bar (1 to 8 MPa).

19. The useolanyonedhepmcadngdalmswherelnhoprocesslscarﬂed
outwimlnatamperamromngabemenzso°cand400°c.

20. A two phase high temperature Fischer-Tropsch process wherein reactants
Inmmdmmdmmwmemdbpmduminmbmdhydmrbms
and posalbly oxygenatea thereof by contacting the CO and Ha with a precipitated
iron catalyst in combination with a source of chromium under high temperature
Fischer-Tropsch conditions carried out In a fiuidiaed bed reactor wherain the
reactants and the productsaralnagasphueandmeemalystisinasolld

phase.
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WO 2005/049765 PCTN1B2004/052471

ELUS DE UNA FUENTE DECROM C N UN CATALIZAD R PRECIPITADO
EN UNA REACCION DE FISCHER-TROPSCH

CAMPO DE LA INVENCION

Esta invencién se refiere al uso de una fuente de cromo en combinacién con un
catalizador de hierro precipitado en un proceso de Fischer-Tropsch a alta
temperatura. La invencién también se refiere a un proceso de Fischer-Tropach a
alta temperatura en donde se usa una fuente de cromo y también un catalizador

de hierro precipitado que incluye una fuente de cromo.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Un proceso de Fischer-Tropsch comprende [a hidrogenacion del CO en presencia
de un catalizador basado en los metales del Grupo VI, tal como Fe, Co y Ru. Los
productos formados a partir de esta reaccidn son hidrocarburos gaseosos, liquidos
y cerosos los cuales pueden ser saturados o insaturados. También se forman
compuestos oxigenados de los hidrocarburos tales como alcoholes, écidos y
aldehidos. La distribucién del nimero de carbonos de los productos sigue la

distribucion bien conocida de Anderson-Schulz-Flory.

Un proceso heterogéneo de Fischer-Tropsch se puede categorizar
convenientemente bien sea como un proceso de Fischer-Tropsch a temperatura
alta (HTFT), o un proceso de Fischer-Tropsch a temperatura baja (LTFT). EI
praceso HTFT se puede describir como un proceso de Fischer-Tropsch de dos
fases. Este usualmente se lleva a cabo a una temperatura desde 250°C hasta
400°C y usuaimente el catalizador empleado es un catalizador a base de hierro,

usualmente un catalizador de hierro fundido. A las temperaturas utilizadas para
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este proceso tanto los reactivos como los productos estan en fase gaseosa en la
zona de reaccion, y el catalizador, que es un sélido, forma la segunda fase.
Generalmente el proceso se lleva a cabo comerciaimente en un reactor de lecho
fluidizado y los productos obtenidos son de més alta olefinicidad y longitudes de
cadena mas cortas (es decir productos en el intervalo de la gasoclina y el diesel)

comparados con los productos del proceso LTFT.

El proceso LTFT se puede describir como un praceso de Fischer-Tropsch de tres
fases. Usuaimente esto se lleva a cabo a una temperatura de 240°C a 310°C y
usuaimente el catalizador empleado es un catalizador a base de Co, pero también
puede ser un catalizador a base de Fe. Las condiciones bajo las cuales este
proceso se lieva a cabo conduce a productos que estdn en una fase liquida en el
reactor. Por lo tanto este proceso se puede describir como un proceso de tres
fases, en donde los reactivos estin en la fase gaseosa, los productos estén en la
fase liquida y el catalizador es sélido en la zona de reaccién. Generalmente este
proceso se lieva a cabo comerciaimente en un reactor de lecho fijo © un reactor de
lecho de pasta aguada. Los productos de este proceso son hidrocarburos més
altos tales como ceras. El reactor de lecho fluidizado no se puede utilizar en el
proceso LTFT, puesto que el producto liquido causaria adhesién de las particulas
sélidas del catalizador, lo cual afectaria las propiedades de fluidizacion det

catalizador.

Puesto que los procesos HTFT y LTFT son diferentes, el catalizador que se usa en
cada uno de los procesos seré diferente. Generaimente el catalizador se optimiza

para un proceso especifico y para el logro de un intervaio especifico de productos.

Como se establecid antes, el catalizador que se usa comtinmente en el proceso

HTFT es un catalizador de hiemo fundido y este catalizador se promueve,

2
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usualmente con una fuente de metales alcalinos o alcalino-témecs. Los
catalizadores fundidos tienen una aita resistencia mecdnica la cual se requiere
debido a las condiciones fuertes en un lecho fluidizado en donde la mezcla répida

de las dos fases tiene lugar a una temperatura alta.

Los catalizadores de hiemro fundido usualmente se preparan a partir de fuentes de
hierro impuras, e.g. capa de oxido molida. E} proceso para preparar el catalizador
de hierro fundido usuaimente involucra ia capa de oxido molida a partir de un
acero trabajado que se funde junto con las cantidades deseadas de promotores
para obtener el hiemo fundido. El hierro fundido es vaciado en lingotes y
posteriormente comprimido y luego molido en un molino de bolas hasta el tamafio
de particula requerido. La principal desventaja es que el suministro depende de los
productos de acero trabajedo y los niveles de impureza de la capa de oxido molida
no siempre son consistentes, lo cual tiene una influencia negativa en el

rendimiento det catalizador.

Otro tipo de catalizador utilizado en los procesos de Fischer-Tropsch es un
catalizador precipitado. En estos catalizadores se puede obtener un controf
mejorado sobre los niveles de impureza, pero siempre sufren de la desventaja que
las particulas de catalizador precipitadas no son suficientemente fuertes para ser
utilizados en reactores de lecho fluidizado del proceso HTFT. En consecuencia,
los catalizadores precipitados usualmente solo han sido utilizados en procesos
LTFT. Sin embargo, en PCT/ZA01/00084, radicada por el mismo solicitante de la
presente solicitud se divulga un catalizador precipitado basado en hierro de
suficiente resistencia mecanica para ser utilizado en un lecho fluidizado de un
proceso HTFT. En ese caso se precipitd un producto de hierro a partir de una
solucién que contenia una sal de hierro disuelta y el producto precipitado (que

contiene ciertos promotores) luego fue tratado por calentamiento bajo condiciones

3
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reductoras para proporcionar un catalizador con un érea de superficie deseada y

la resistencia para ser utilizado en un lecho fluidizado de un proceso HTFT.

E! uso de una fuente de cromo en combinacién con ciertos catalizadores en ciertas
reacciones de Fischer-Tropsch y en reacciones de transferencia agua-gas se ha
reportado en el pasado. Dry ME, en “Catalysis-Science and Technology”,
Anderson, JR y Boudart, M (eds.) Springer-Verlag, Berin, 159 (1981}, divuiga que
la adicién de CrzO; y ALO; disminuye el rendimiento del catalizador de los
catalizadores LTFT a base de Co.

Storch, H H, Golumbic, N, Anderson, RB, en “de Fischer-Tropsch and Related
Synthesis®, John Wiley and Sons, New York, (1851) divulga el uso de Cr.0s como
un promotor en un catalizador a base de hierro. Esta referencia indica que la
presencia de Cr0; disminuye la tasa de formacién de carbono libre en los

procesos LTFT.

Colley Se, Copperthwaite, RG, Hutchings, GJ Foulds, GA, Coville, NJ, en Appl
Catal, 84, 1-15 1992 divulga la adicién de cromo & un catalizador de cobalto-
manganeso para una reaccion LTFT el cual produce un aumento sustancial en la
selectividad hacia hidrocarburos C2s a Cais. En este trabajo, la carga de 2% de
cromo produce un incremento en el valor alfa, asi como también un incremento en
la selectividad C.s", de 6.9 a 24.2 porcentaje en masa comparado con el sistema
no promovido. Esta transferencia hacia productos mas pesados naturalimente
estuvo acompafiada con una disminucién en el rendimiento de los hidrocarburos
livianos. Se observé que la relacién olefina C, a parafina disminuyd, pero el
rendimiento en etileno fue constante, io que sugiere que la capacidad de
polimerizacién del catalizador no fue mejorada. También se menciona la actividad

aita del catalizador-CO.
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Pérez, M, Diaz, L, Galinda, H de J, Dominguez, J M, Saimén M: Rev. Soc. Quim.
Mox, 43 (3,4) 97-99 (1999) es un estudio de catalizadores de cobalto en donde
una serie de Oxidos de Cu-Co-Cr dopados con metales alcalinos M) se
prepararon por Co-precipitacién de nitratos metélicos y MCO; en una solucion
acuosa. Los productos calcinados se usaron como catalizadores para un proceso
LTFT en un micro-reactor de acero inoxidable de fecho fijio. La composicion se
escogié con Ia intencién de producir tanto alcoholes mas aitos e hidrocarburos.
Metanol, etanol y 2-propanol fueron los alcoholes formados predominantemente, y
la inclusién de sodio o cerio tuvo un efecto grandisimo sobre el rendimiento en

hidrocarburos. El cromo se utilizd en este caso como un promotor de alcohol.

En Zhang, Y, Zhong, B, Wang Q; Cuihua Xuebao, 18 (6) 513 — 518, (1997) la
adicién de cromo a un catalizador de Co soportado en ZrQ; —SiO- resultd en baja
conversion de CO y selectividad de Cs. con un aumento en la produccién de
metano en un proceso LTFT. Similarmente Lapidus, A C, krylova, A Y, Sineva, L.
V, Durandina, Y V, Motorina, S N; Khim, Tverd, Topl.; (1), 32-38, (1997) divuiga
que el Cr.0, y la alumina disminuyeron el rendimiento en hidrocarburos liguidos en

un proceso LTFT.

CN 1140630 divuiga un catalizador preparado por co-precipitacion e impregnacion.
Este catalizador comprende 80-90% de axido de hiero, 5.0-15% de Cr20,, 1.0-
5.0% de oxido de cobre, 0.5-5.0% de Sxidos de tierras raras (e.g. axido de cerio), y
fue adecuado para la conversién del CO via transferencia agua-gas con una

actividad Fischer-Tropsch suprimida.

El arte previo referido anteriormente se relaciona todo con procesos LTFT, o0 a una

reaccion de trensferencia agua-gas en el caso de CN 1140630, y la mayoria se

S
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refiere a catalizadores a base de Co. A partir de este arte previo es claro que la
adicion de cromo proporciona resultados muy mezclados. Por ejempio, se observd
en algunos casos una selectividad incrementada de hidrocarburos pesados pero

en otros casos se ohservd lo inverso.

Lo mas sorprendente fue encontrar que la adicién de una fuente de cromo a un
catalizador precipitado a base de hierro produce clertas ventajas cuando dicho

catalizador precipitado se utilizé en un proceso HTFT.
RESUMEN DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencion se proporciona el uso de una fuente de
cromo en combinacién con un catalizador de hierro precipitado en un proceso
Fischer-Tropsch a alta temperatura para convertir CO e H; en hidrocarburos Yy
oxigenados posibles de estos, poniendo en contacto el CO y el H; con una fuente
de cromo en combinacién con el catalizador de hierro precipitado en una reaccién

de Fischer-Tropsch a temperatura alta.

Preferiblemente el uso de la fuente de cromo en combinacién con el catalizador de
hierro precipitado es para alcanzar por o menos un resultado seleccionado del

grupo que consiste de:

- Reducir la concentracién de acido orgénico en jos hidrocarburos Y oxigenados

de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch;

- Incrementar la actividad del catalizador de hierro precipitado para convertir CO

e H; en hidrocarburos y oxigenados posibles de estos;
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- Reducir la concentracion de metano formado por el proceso de Fischer-
Tropsch;

- Reducir la formacién de carbono libre sobre el catalizador de hierro precipitado;

- Incrementar la concentracién de hidrocarburos ramificados y oxigenados

posibles de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch;

- Incrementar la concentracién de oxigenados de hidrocarburos formados por el

proceso de Fischer-Tropsch; e,

~ [Incrementar la concentracién de hidrocarburos C,. y oxigenados de estos
formados por el proceso de Fischer-Tropsch.

Preferiblemente et uso de una fuente de cromo en combinacién con un catalizador
de hierro precipitado es para alcanzar por lo menos uno (preferiblemente por lo
menos dos, preferiblemente todos tres) resultado seleccionado del grupo que

consiste de:

- Reducir la concentracién de acido organico en los hidrocarburos y oxigenados
de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch;

- Incrementar la actividad del catalizador de hierro precipitado para convertir CO

@ Hz a hidrocarburos y oxigenados de estos; v,

- Reducir la concentracion de metano formado por el proceso de Fischer-
Tropsch.

g1



10

15

20

WO 2005/049765 PCT/1B2004/052471

Se apreciardé que los resultados alcanzados son comparados & un proceso de
Fischer-Tropsch & alta temperatura en donde se aemplean las mismas condiciones

excepto porque la fuente de cromo no esta presente.

De acuerdo con un segundo aspecto de la presente invencién se proporciona ei
uso de una fuente de cromo en la preparacion de un catalizador de hiemo
precipitado para uso en un proceso de Fischer-Tropsch a alta temperatura, para

convertir CO e H; en hidrocarburos y posibles oxigenados de estos.

De acuerdo con un tercer aspecto de la presente invencion se proporciona un
proceso de Fischer-Tropsch a alta temperatura en donde el CO y el H; se
convierten- en hidrocarburos y oxigenados posibles de estos, por contacto del CO Yy
el Hz con un catslizador de hierro precipitado en combinacion con una fuente de

cromo en una reaccion de Fischer-Tropsch a aita temperatura.

Fuente de Cromo

Preferiblemente la fuente de cromo se incorpora dentro del catalizador de hierro
precipitado; preferiblemente la concentracion de la fuente de cromo en el
catalizador de hierro precipitado esta entre 0.19Cr/100g Fe y 2gCr/100g Fe.
Preferiblemente entre 0.2gCr/100g Fe y 1.59Cr/100g Fe, mas preferiblemente
entre 0.3gCr/100g Fe y 1gCr/100g Fe. Preferiblemente la fuente de cromo que se
incorpora en el catalizador precipitado es un oxido de cromo y preferiblemente

este es Cr0s.

Preferiblemente se incorpora una fuente de cromo dentro del catalizador durante
la formacién del catalizador precipitado por medio de un procedimiento de

precipitacién. Preferiblemente se adiciona una fuente de cromo en forma de una
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sal de cromo, preferiblemente la sal d cromo es una sal soluble en agua.
Preferiblemente la sal de cromo se adiciona como una solucién (preferiblemente
una solucién acuosa) durante la produccion del catalizador precipitado y que
causa que este precipite durante el proceso. En una incorporacioén de la invencion
se utilizé una sal de cromo en ia forma de nitrato de cromo {I)) en solucién
acuosa. Se cree que en uso aste precipita como CrOOH. Durante el tratamiento
por calentamiento se cree que el CrOOH se convierte en Cr;0,. También se

pueden utilizar otras sales de cromo tales como Cr(NO;).0H.

i @ hie ipitado

El catalizador de hiemo precipitado puede ser un catslizador de hierro preparado
por cualquier proceso de precipitacién adecuado. Preferiblemente, el catalizador
de hierro precipitado es un catalizador de hierro preparado por digestion-oxidacion

precipitacion.

El catalizador de hierro precipitado pusde ser un catalizador de hierro preparado

por un proceso que comprende las etapas de:

- Precipitar un producto de hierro en la forma de hierro y/o una composicion de

hiemro a partir de una solucién que contiene hierro:

- Adicionar por lo menos un promotor de catalisis antes, durante o

subsiguientemente al proceso de precipitacién; y

- Someter el producto de hiemro pracipitado a tratamiento con calor para

proporcionar el catalizador con un érea de superficie disminuida.

u\
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Preferiblemente el catalizador de hierro precipitado es un catalizador de hierro

precipitedo reducido preparado por un praceso que comprende las etapas de:

- Precipitar un producto de hierro en la forma de hierro y/o una composicion de

hierro a partir de una solucién que contiene hierro;

- Adicionar por lo menos un promotor de catdlisis antes, durante o

subsiguientemente al proceso de precipitacion;

- Someter el producto de hierro precipitade a tratamiento con calor para

proporcionar el catalizador con un érea de superficie disminuida; y

- Someter el producto de hierro a condiciones de reduccidn para reducir el

praducto de hierro a hierro metalico.

Preferiblemente el catalizador de hierro precipitado reducide tiene un area

superficial de por debajo de 60m? por gramo de catalizador.

Preferiblemente se introduce una fuente de cromo dentro del catalizador de hierro
precipitado antes, durante o subsiguientemente al proceso de precipitacién del
producto de hierro. En una incorporacion de la invencion ia fuente de cromo se

introduce subsiguientements al proceso de precipitacién del producto de hierro.

Preferiblemente se adiciona una fuente de cromo en la forma de una sal de cromo,
preferiblemente una sal de cromo soluble en agua. Preferiblemente la sal de
cromo se adiciona como una solucidn (preferiblemente una solucién acuosa)
durante le produccitn del catalizador precipitado y que causa que este precipité

durante el proceso. En una incorporacién de la invencién se utilizé una sal de

10
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cromo en la forma de nitrato de cromo (lil) en solucién aguosa. Se cree que en uso
este precipita como CrOOH. Durante el tratamiento térmico se cree que el CrOOH
se ha convertido en Cr;0a. También se pueden utilizar otras sales de cromo tales

como Cr(NO1)>OH.

El catalizador de hierro precipitado preferiblemente comprende un catalizador de
hierro precipitado como se describe en PCT/ZA01/00084 el cual se incorpora aqui
por referencia. Sin embargo, en una incorporacion preferida de esta invencién se
introduce una fuente de cromo en el catalizador de hierro precipitado, antes,
durante o subsiguientemente al proceso de precipitacion. Se apreciard que la

fuente de cromo sirve como un promotor de catalizador.

El catalizador de hierro precipitado preferiblemente comprende un producto de
hierro precipitado en la forma de hierro y/o una composicion de hierro; y al menos
un promotor de catalizador. Preferiblemente el catalizador se reduce ¥

preferiblemente tiene un érea por debajo de 60m? por gramo de catalizador.

El catalizador también puede incluir Cu. Se cree que el Cu mejora la reduccion del
catalizador de hierro precipitado. E! Cu se puede adicionar como una sal de cobre,
preferiblemente una sal soluble en agua. EI Cu puede estar presente en una baja

concentracion, preferiblemente por debajo de 1gCu/100gFe.

El producto de hiermo precipitado puede ser el producto formado debido a la
precipitacién de una sal de hiermo. La sal de hierro puede comprender una sal
seleccionada del grupo que consiste de nitrato de hiemo; oxalato de hierro; sulfato
de hiero y cloruro de hierro. En una incorporacién preferida de la invencién

comprende nitrato de hierro.
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La sal de hiero se puede precipitar de una solucién acuosa.

El producto de hierro precipitado se puede precipitar en la presencia de un alcali.
Ei alcali puede comprender un hidréxido. E! &lcali puede comprender un
compuesto carbonato. En una incorporacién de Ia invencién comprende hidréxido

de amonio.

La composicidn de hierro precipitado puede comprender un oxi hidréxido de hierro
al menos parciaimente se convierte en un oxido de hierro con secado e cual a su
vez 8e convierte parciaimente en hierro con reduccion. Por consiguiente, en la
forma reducida del catslizador el producto hierro comprende al menos aigo de

hierro.

Ademas de la fuente de cromo el promotor de catalizador puede también
comprender una fuente de un metal alcalino y/o un metal aicalino-terreo.
Preferiblemente comprende un oxido de metal alcalino 0 un oxido de metal
alcalino-terreo. El oxido de metal alcalino se puede seleccionar del grupo que
consiste de NazO, K:O y Cs;0. En una incorporacién de la invencion puede

comprender NazO.

La concentracién de ia fuente del promotor de catalizador alcalino o alcalino-terreo
en el catalizador puede variar para maximizar la actividad y la selectividad del

catalizador.

Donde NazO es el promotor, Na;O puede estar presente en una concentracién
desde 0.01 Na,0/100g Fe hasta 2.0g Na,0/100g Fe, preferiblemente desde 0.05
Naz0/100g Fe a 1.0g Na;0/100g Fe, preferiblemente cerca de 0.1 a 0.59

Naz0/100g Fe. Otras fuentes de metales alcalinos o alcalino-témeos se pueden

12
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usar en cantidades que proporcionaran las mismas cantidades molares del metal
alcalino o alcalino-terreo como las cantidades anteriormente proporcionadas para

Na.

El 4rea superficial del catalizador reducido puede ser mas pequefia que 50m?/g de
catalizador, preferiblemente 30m%g de catalizador o mas pequela,
preferiblemente 20m’/g de catalizador 0 mas pequeiia; o aun 10m%g de
catalizador o mas pequefia. Dicha drea superficial normalmente no debe ser mas

pequefia que 1m?/g de catalizador.

El area superficial se puede determinar por el método clasico de Brunauer, Emmet
o Teller (BET) que hace uso de ia isoterma de adsorcién de nitrégeno. Se

apreciara que se miden las dreas de la superficie extema @ intama “expuestas”.

El catalizador puede incluir sustanciaimente nada o cantidades minimas
controlables de impurezas. Esto es diferente para catalizadores de hierro fundidos
preparados de por ejemplo, una capa de axido molido que tiene cantidades

variables de impurezas.

Las impurezas pueden ser oxidos de metales diferentes de los promotores
seleccionados que reaccionan con metales alcalinos o metales alcalino-térreos
para formar aductos que son indeseables puesto que ellos no son activos para el

proceso Fischer-Tropsch y pueden dar elevados productos no deseados.
El catalizador puede contener nada o niveles bajos (preferiblemente consistentes)

de impurezas tales como Al;0s, SiO;, MgO, CaO, Li;O, Na;0O y TiO;
preferiblemente Al2O,, SiOz, MgO o CaO. La cantidad total de impurezas puede

13
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estar presente en el catalizador por debajo de 5g/100g Fe, preferiblemente debajo
de 2g/100g Fe, preferibiemente debajo de 1g/100g Fe.

Se ha encontrado que cantidades reducidas de impurezas permiten reducir
cantidad de la fuente de promotores de metal alcalino y/o metal alcalino-terreo
(especialmente K>0) a ser usado. En particular, cuando el nivel de impurezas se
reduce la dilucién del promotor K;O en la matriz del catalizador, la cual es

dependiente de la cantidad de impurezas presentes, se reduce también.

Hay una tendencia para una fuente del promotor de metal alcalino y/o metal
alcalino-terreo para ser consumido en la matriz por combinacién con impurezas
para formar compuestos sustanciaimente inertes tales como silicato de potasio,
por lo tanto requiriendo que la cantidad de promotor [especialmente Kz0] usado en
la etapa de preparacién del catalizador sea incrementada para llenar la porcion
consumida. Se cree que este no es el caso cuando s6 usa un catalizador
precipitado en contraste con el proceso de catalizador de hiemo fundido
convencional. Por lo tanto la cantidad de fuente del promotor de metat alcalino y/o
metal alcalino-terreo [especialmente K20} que se requiere para inducir los efectos
promocionales deseados se pueden también reducir proporcionaiments con el

nivel de impurezas.

El catalizador puede tener un tamafic de particuia desde 1 a 250um,

preferiblemente 2 a 200um, preferiblemente cercade S5 a 150um.

El catalizador puede ser un catalizador no soportado.

Antes de Ia reduccién del catalizador precipitado puede tener un érea superficial
por debajo de 100m? por gramo de catalizador. Preferiblemente el catalizador no

14
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reducido puede tener un érea superficial de 80m?/g de catalizador 0 menos,

preferiblemente de 50m?/g de catalizador o aun desde 10 a 50m?/g de catalizador.

Se ve que la reduccion y el tratamiento por calor pueden tener lugar al mismo
tiempo. Preferiblemente sin embargo, el tratamiento por calor tendré lugar antes
de la reduccion, es decir el producto de hierro tratado por calor subsiguientemente

sera reducido.

En una incorporacién de la invencién la composicién de hiemo puede ser
precipitada por medios de precipitacion inversa donde un alcali se adiciona al
hiemo que contiene la solucién. Preferiblemente el lcali esta en forma de una

solucidn, preferiblemente una solucién acuosa.

En otra incorporacién de la invencion la composicién de! hierro se puede precipitar
por una precipitacion hacia delante donde la solucién que contiene el hierro se

adiciona a un dicali, preferiblemente una solucién de éicaii.

La temperatura de precipitacién y el pH pueden variar y los dos parametros
eventuaimente tener influencia sobre el area superficial de las particulas de

catalizador finales.

La precipitacibn se puede llevar a cabo a temperaturas de 0°C a 100°C,
tipicamente de 10°C a 60°C, y aun desde 20°C a 40°C. La precipitacion se puede
realizar a temperatura ambiente. El pH final de la solucién que contiene el

precipitado puede ser de 5.0 a 9.0, tipicamente 6.0 a 8.0 0 aun 6.5 2 7.5.

En otra incorporacion de la invencién la compaosicién de hierro puede ser

precipitada a un pH constante sustanciaimente donde el hierro contenido en Ia
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solucién y un alcali se adicionan cada uno con el objeto de mantener el pH
sustancialmente constante, preferiblemente en el intervalo entre 6-9, tipicamente a

un pH de cercade 7.5 £ 0.2.

El promotor del catalizador en ia forma de la fuente de metal alcalino y/o metal
alcalino-terreo se puede co-precipitar con el producto de hierro. Altemativamente
dicho promotor se puede adicionar al producto de hierro precipitado. El producto

de hierro precipitado se puede impregnar con el promotor de catalizador.

Se puede co-precipitar una fuente de cromo con el producto de hiemo.
Altemativamente dicha fuente de cromo se puede adicionar al producto de hierro
precipitado. El producto de hierro precipitado se puede impregnar con la fuente de

cromo.

El tratamiento por calor se puede Hevar a cabo a una temperatura de 140°C o mas
alta, preferiblemente de 140 a 600°C, preferiblemente de 300 a 450°C. El
tratamiento por calor se puede llevar a cabo por més de 15 minutos,
preferiblemente mdas de una hora. El tratamiento por calor se puede llevar a cabo
en aire. Durante el tratamiento por calor el érea superficial preferiblemente se
disminuye por lo menos 20%. Antes del tratamiento por calor el catalizador se

puede secar.

En una incorporacién preferida de la invencion el catalizador puede secarse por
dispersién. El secado por dispersién puede tener lugar en una temperatura de
entrada entre 250 y 500°C, preferiblemente entre 300 y 400°C, preferiblemente
cerca de 350°C. La temperatura de salida puede estar entre 80 y 180°C,
preferiblemente entre 100 y 150°C, preferiblemente cerca de 120°C.
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El procsso de secado por dispersién puede dar particulas de catalizador esférico
en contraste con el material catalitico fundido que es no esférico e iregular. Las

particulas esféricas generaimente se prefieren.

Las particulas secadas por dispersion pueden tener un tamafio de particulade 1 a

250pm, preferiblemente 5 a 150um.

El proceso de reduccién comprende tratamiento por calor bajo condiciones de
reduccion. Las condiciones de reduccién se pueden proporcionar usando un gas
reductor como H; y/o CO. El tratamiento por calor puede ser en exceso de 200°C.

En el proceso el oxido de hierro se reduce a hiemmo metslico.

Preferiblemente por lo menos 70% (masa/masa), preferiblemente al menos 80%
(masa/masa) y mas preferiblemente por lo menos 90% (masa/masa) det hierro se
reduce para estar en la forma de hierro metdlico. Preferiblemente sustancial todo

el hierro se reduce a hiemo metalico.

El proceso HTFT es un proceso Fischer-Tropsch en dos fases donde los
reactantes y los productos estan en una fase gaseosa y el catalizador esta en fase

sdlida.

Preferiblemente el proceso se lieva a cabo en un reactor de lecho fiuidizado. En

una incorporacion tipica de la invencién el proceso HTFT se hace en un reactor de

lecho fluidizado fijo.
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El proceso se puede llevar a cabo a presiones de 10 a 60 bar (1 2 8 MPa),

tipicamente de cerca de 15 a 30 bar (1.5 a 3 MPa), en un intervalo de temperatura
entre 250°C y 400°C, tipicamente desde 270°C a 370°C, y aun desde 330°C a
350°C.

La composicién de la alimentacion total del gas de sintesis generalmente
comprende H; y CO en una relaciéon molar Hz: CO en el intervalo de cerca de 5:1 a

cerca de 1:5 tipicamente en 4:1.

Tipicamente, la alimentacion del gas de sintesis puede también comprender cerca
de 1 a 25 por ciento en volumen de CO,, N2 y 0 metano.

Los productos del proceso pueden comprender una mezcia de hidrocarburos
lineales, de cadenas ramificadas y aromdlicos. Los hidrocarburos pueden
comprender esencialmente parafinas y olefinas. Los productos del proceso

también pueden incluir oxigenados de hidrocarburos.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencion se proporciona un
catalizador de hierro precipitado adecuado para uso en una alta temperatura en el
proceso del Fischer-Tropsch que contiene una fuente de cromo de 0.1gCr/100g de
Fe a 29Cr/100g de Fe.

Preferiblemente el catalizador precipitado comprende un catalizador de

precipitacién reducido.
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EJEMPLOS

Todos los catalizadores fueron preparados por precipitacién inversa o precipitacion

continua a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).

Para la precipitacion inversa, a 100ml 25% (v/v) de solucién de NH,OH se adiciono
gota a gota mientras se agitaba con una agitacion desde arriba, a 400 mi de una
solucién acuosa 1M de Fe(NO3)3.9H,O (161.6g) hasta un pH de 7. Después se
adicionaron 0.075g de Na,CQ,, 0.48g de Cu(NO3)2.3H.0 a la mezcla de
precipitacion, junto con la cantidad requerida de Cr(NOs)s.9H20 para alcanzar 0.3,
0.5 y 1g de Cr/100g Fe. Esto cuantifica & 0.67g, 0.89g y 1.8g de Cr{NO;);.8H,0
respectivamente. No se adicioné sal de cromo & un cuarto catafizador, que sirvié

como un punto de referencia.

La precipitacion continua vincula ia co-alimentacién de dos scluciones, una
contiene las sales del metal y la otra el hidréxido de amonio que es el agente
precipitante. Durante la precipitacion continua una solucién de NH,OH 25%(viv)
se co-alimenta junto con una solucién 1M de nitrato de hierro hasta que se aicanza
un pH de 7-8. Los lodos resultantes se secaron con un ventilador-estufa toda la
noche (aproximadamente 16 horas) a 150°C, luego se calcinaron en aire a 350°C
por 4 horas. Finalmente, el catalizador fue molido y tamizado a un tamafio de

particula en el intervalo de 38-150um.

Metodoloqgia de ensayo del catalizador

Se cargaron 5g de catalizador calcinado en un micro-reactor de menor gradiente
Berty y se redujeron in situ con hidrogeno a 420°C por 16 horas a 20 bar.

Posteriormente, el gas de sintesis se introdujo en un gas de sintesis a una tasa de
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flujo de 186 litros (n) por g de catalizador (pH; = 11.5 bar, pCO = 2.8 bar, pCO; =

2.4 bar) a una presién total de 20 bar y a una temperatura de 330°C. El analisis de

los productos hidrocarbonados se realiz6 utilizando GC-FID, y el analisis del gas

permanente se hizo por GC-TCD. Se utilizaron métodos quimicos de via himeda

para cuantificar los écidos totales producidos.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1 mas adelante.

Tabla 1: resultados de la promocién de cromo del catalizador de hierro precipitado

que contiene 0.2Na;0 y 0.56Cu por 100 g Fe.

como gC libre/100g Fe. dia

CATALIZADOR __ANC AMCCN3 AMCCN{1 AMCCN4 CACCN
Método de preparacitn del Precipitacién | Pracipitacién | Precipitacidn Precipitacion | Precipitacion
catalirador inverse inversa inversa inversa continua
Cr cargado (gCr/100g Fe) ] 0.3 0.5 1 0.3
BET érea superficial de 27.2 30.6 31.7 33.8 43
catalizador calcinado (m Ig)
BET édrea superficial 7.6 9.8 12.0 10.1 14.0
catalizador reducido (mzl_gL
% CO + CO; de conversion 36.79 49.12 47.11 47.62 44.00
% CH, de selectividad (C- 13.93 10.46 10.49 10.99 12.00
atomos)
| C; total (C-étomos) 10.78 10.87 11.36 10.29 11.00
| Cg total (C-atomos) 6.0 6.2 7.2 7.7 8.2
 Cs total (C-atomos) 3.1 3.7 4.3 4.5 5.1
C=lCr 4.56 6.36 5.81 4.80 4.5
| Ca=/Cs- 12.35 12.03 13.25 11.70 11.8
2-me-penteno/1-hexeno 0.055 0.068 0.067 0.069 0.080
Metil etil cetona (MEK) (C- 0.25 0.43 0.48 0.62 0.40
atomo%)
Numero de acido 17.30 15.38 12.81 10.56 4.73
| (mgKOH/gH,0)
Catalizador gastado
Total Fe (% en masa) 35.348 64.83 68.8 68.26 66.2
Total carbono/100g Fe 100.9 41.3 32.8 27.32 32.5
Carbono libre/100g Fe 92.3 32.7 24.2 18.7 30.3
Formacién de carbono 13.1 4.7 3.4 2.7 3.2

El cromo cargado (en gCr/100g Fe) se determiné utilizando analisis AA o ICP. Las

areas de superficie BET reportadas para los catalizadores calcinados {tratados por
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calor), son los valores del catalizador antes de la reduccién. Las selectividades
(%CH,, C7 total, Cg total, C; total, MEK) estdn expresados como un porcentaje de
la masa del atomo de carbono del CO convertido a productos Fischer-Tropsch.
Por lo tanto las relaciones de olefina a parafina estdn expresadas en términos de
masa, asi como también la relacién de 2-me-pentenc/1-hexeno. El numero de
acido es una medida de los productos orgénicos éacidos totales solubles en agua,

determinada utilizando métodes quimicos de via himeda.

Discusién

A partir de los valores obtenidos del numero de acido en la tabla 1 es claro que la
adicion de cromo produjo una formacién reducida de &cidos orgénicos en los
hidrocarburos y oxigenados de estos formados por el proceso Fischer-Tropsch.
Las figuras de porcentaje de conversién de CO + CO, muestran que la adicién del
cromo aumenta la actividad del catalizador de hierro precipitado para convertir CO
e Hz en hidrocarburos y oxigenados de estos. La adicién de cromo también
produjo una reduccion de la concentracién de metano formado, y también produjo
una reduccién de la formacioén de carbono libre sobre el catalizador precipitado.
Las figuras Cz;=/C> muestran una selectividad aumentada para la formacion de
por lo menos ciertos compuestos olefinicos con Ia adicién de cromo. Las figuras 2-
me-penteno/1-hexeno muestran una concentracién aumentada de productos
ramificados formados debida a la adicién de cromo. Los valores MEK muestran un
aumento en la formacion de oxigenados formados debido a la adicién de cromo.
Las figuras de selectividad total Cs y Ce muestran una selectividad aumentada en
la formacién de hidrocarburos pesados y oxigenados de estos debida a la adicién

de cromo.
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REIVINDICACIONES

1. El uso de una fuente de cromo en combinacién con un catalizador de hierro
precipitado en un proceso Fischer-Tropsch a alta temperatura para convertir CO e
H2 en hidrocarburos y oxigenados posibles de estos, por contacto de! CO y el H2
con una fuente de cromo en combinacion con un catalizador de hiemo precipitado

en una reaccién Fischer-Tropsch a alta temperatura,

2. El uso de la reivindicaciéon 1 el cual alcanza por lo menos un resuitado

seleccionado del grupo que consiste de:

- Reducir la concentracién de dcido orgénico en los hidrocarburos y

oxigenados de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch;

- Incrementar la actividad del catalizador de hierro precipitado para

convertir CO e H; en hidrocarburos y oxigenados posibles de estos;

- Reducir la concentracién de metano formado por el proceso de
Fischer-Tropsch:;

- Reducir la formacién de carbono libre sobre el catalizador de hiero

precipitado;

- Incrementar la concentracin de hidrocarburos ramificados y

oxigenados posibies de estos formados por el proceso de Fischer-
Tropsch;
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- Incrementar la concentracién de oxigenados de hidrocarburos

formados por el proceso de Fischer-Tropsch; e,

- Incrementar la concentracién de hidrocarburos C.. y oxigenados

posibles de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch.

3. El uso de la reivindicacién 2 el cual alcanza por o menos un resultado

seleccionado del grupo que consiste de:

- Reducir la concentracion de acido orgénico en los hidrocarburos Yy

oxigenados de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch:;

- Incrementar la actividad del catalizador de hierro precipitado para

convertir CO e Hz en hidrocarburos y oxigenados posibles de estos; y

- Reducir la concentracién de metano formado por el proceso de
Fischer-Tropsch;

4. El uso de una fuente de cromo en Ia preparacién de un catalizador de hierro
precipitado para uso en un proceso de Fischer-Tropsch a alta temperatura para

convertir CO e Hz en hidrocarburos y oxigenados posibles de estos.

5. Eluso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde la fuente

de cromo se incorpora en el catalizador de hierro precipitado.

6. El uso de la reivindicacion 5 en donde la concentracion de la fuente de cromo
en el catalizador de hierro precipitado es desde 0.1gCr/100g Fe hasta 2gCr/100g
Fe.
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7. El uso de la reivindicacidn 6 en donde la concentracion de la fuente de cromo

en el catalizador de hierro precipitado es desde 0.3g/100g Fe hasta 1gCr/100g Fe.

8. El uso de cualquiera de las reivindicaciones 5 a 7 en donde ia fuente de

cromo como s& incorpora dentro del catalizador precipitado es un 6xido de cromo.

9. El uso de la reivindicacién 8 en donde el 6xido de cromo as Crz0s.

10. E! uso de cuaiquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el
catalizador de hierro precipitado es un catalizador de hierro preparado por un
proceso que comprende las etapas de:

- Precipitar un producto de hierro en la forma de hiermo y/o una

composicién de hierro a partir de una solucion que contiene hierro;

- Adicionar por lo menos un promotor de catédlisis antes, durante o

subsiguientemente al proceso de precipitacion; y

- Someter el producto de hierro precipitado a tratamiento con calor para

proporcionar el catalizador con un area de superficie disminuida.

11. El uso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 en donde el catalizador de
hierro precipitado es un catalizador de hierro precipitado reducido preparado por

un proceso que comprende las etapas de:

- Precipitar un producto de hierro en la forma de hiemo y/o una

composicion de hierro a partir de una solucion que contiene hierro;
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- Adicionar por lo menos un promotor de catalizador antes, durante o

subsiguiente al proceso de precipitacion;

- Somaeter el producto de hierro precipitado a tratamiento con calor para

proporcionar el catalizador con un drea de superficie disminvida; y

- Someter el producto de hierro a condiciones de reduccitn para reducir
el producto de hierro a hierro metdlico.

12. El uso de la reivindicacion 11 en donde el catalizador de precipitacién
reducido tiene un érea superficial por debajo de 60m? por gramo de catalizador.

13. El uso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el
catalizador de hierro precipitado comprende un producto de hierro precipitado en
la forma de hierro y/o una composicién de hierro, y por lo menos un catalizador

promotor.

14. Ei uso de [a reivindicacion 13 en donde el promotor de catalizador comprende

una fuente de un metal aicalino y/o un metal alcalino-térreo.

15. El uso de la reivindicacién 14 en donde el promotor de catalizador comprende

un éxido de un metal alcalino o un éxido de un metal alcalino-térreo.

16. El uso de la reivindicacion 15 en donde el dxido del metal alcalino se

selecciona del grupo que consiste de Na;0, K;O y Cs,0.
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17. El uso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el proceso
de Fischer-Tropsch a aita temperatura es un proceso de Fischer-Tropsch en dos
fases en donde los reactantes y los productos estan en una fase gaseosa y el

catalizador esté en una fase sdélida.

18. El uso de la reivindicacion 17 en donde e! proceso se lleva a cabo en un

reactor de lecho fluidizado.

19. Ei uso de la reivindicacion 18 en donde el reactor de lecho fluidizado es un

reactor de lecho fluidizado fijo.

20. Eluso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el proceso

se lleva a cabo a una presién entre 10 y 60 bar (1 a 6 MPa).

21. El uso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el proceso

se lleva acabo en un intervalo de temperatura entre 250°C y 400°C.

22. Un proceso de Fischer-Tropsch a alta temperatura en donde el CO y el H; se
convierten a hidrocarburos y oxigenados posibles de estos por contacto dei CO y
el Hz con un catalizador de hierro precipitado en combinacién con una fuente de

cromo bajo condiciones Fischer-Tropsch a alta temperatura.

23. Un catalizador de hierro precipitado adecuado para uso en un proceso de
Fischer-Tropsch a alta temperatura que contiene una fuente de cromo desde

0.1gCr/100g Fe hasta 2gCr/100g Fe.
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cZ 8704119 A3 15-07-1998
DE 80818357 Dt 31-10-2001
DE 68615857 T2 18-04-2002
DK 835234 T3 21-01-2002
EP 0835234 A1 15-04-1988
ES 2162082 T3 16-12-2001
Us 2002123561 Al 05-09-2002 WO 8701521 Al 16-01-1887
HU 8800184 A2 20-11-1999
JP 11508554 T 27-07-1999
NO 976108 A 28-02-1098
NZ 31728 A 28-08-1998
PL 324318 At 25-05-1988
RU 214088T C1 10-11-1888
e _BA 9OSUSA_ 02081997
US 4438834 A 13-03-1084 NINGUNO
uUsS 4139550 A 13-02-1079 us 4190538 A 26-02-1880
US 4688312 A 11-08-1987 us 4817288 A 14-10-1988
US 2183145 A 12-12-1639 GB 490080 A 09-08-1938
aB 473832 A 22-10-1837
aB 831457 A 03-11-1849 NINGUNO
US 4290824 A 22-00-1981 us 4227024 A 07-10-1880

Foma PCTRAA210 {Anwwo famills da polenios) (Enero 2004)
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT

AUTORIDAD DE EVALUACION PRELIMINAR INTERNACIONAL

NOTIFICACION DEL TRAMITE DEL INFORME

PARA: PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE
PATENTABILIDAD
DM KISC;I INC
P O Box 781218
2146 SANDTON (PCT Ragla 71.1)
AFRIQUE DU SUD
Fetha de Correo
(afmes/ano) 17.03.2008
[ Referencia de Radicacion def Agents o Solichants
P27TO1PCO0 NOTIFICACION IMPORTANTE
Solicitud intemnacional No, Fecha de Radicackin intamagioaal (disAnes/aia) Fecha de prioridad (dis/mas/afic)
PCTAB2004/052471 18.11.2004 20.11.2003

Sollcitantn
SASOL TECHNOLOGY (PTY) LIMITED

£l solicitante por ests medio esia notificado qua esta Autoridad de Examen Prefiminar Intemacional tmnsmite con et informe
preliiminar intemacional scbre peterdabllided y sus anexos, si ios hay esiablecidos sobre la solicktid intamacional.

Una copis del informe y sus anexos, sl ks hay, esia siendo ransmitido & la oficina Intemacional para comunicar » odas las
oficinas elegidns.

Cuando se reguders por cualquiam de las oficinas alegides, & oficina intemacional preparara una traduccidn al ingles dal
Informe {(pero ne de los anexos) y tramemitird 1al traducclén a aquellas oficinzs.

Advartanciss

Ei sclicitunts debe entrer I fase nacions aniss que cade oficing slegics pars sjsouter ciartos aotos {rdicacin, mduscionss y pago mclonal
de impussine) e s 20 meses deads b fechn de prioridad (o mas tarde en sigunas oficinas) { Articulo 38 (1)) (ver tambidn les advertencrs
anvisdes per ia oficire inlarmacional con fa forma PCT/AB/301)

Cunncio uns raduccidn de be sollctud Intemnacional debs ser suminisirads o uns olicing slegids, 1) Yaduociin debe contener I tracuceisn de oy
mﬁMWWmmﬂahmﬂthyMHmn
directamants o cada oficine slegida concarnlents.

anﬂnblﬁohhrmﬂhphmyhmnbm*ﬂh.wdnlumnlldlhﬂllFCTm

e lama in stencidn del solicitanta sobre ¢ Articuln 33 (5), o cusl proporcions que ks criterios da novaded, rivel itventive ¥ eplicabuidad
IMHd-HBmdmmﬂanmmﬂlhwummwyﬂ‘ﬂhﬁ--ﬂ
contraianis pusde eplicer oriterios adiclonsies o diferertes pare «f propdeite da decidy s, en txl esindo, l Invencidn refvindicads &a o no
patartable” (ver tembibn Artiguio 27 (5)). Talea ariterios adicionsies se pusden relacionar, por ejemplo, pars exencicres de patentsbilidad,
requerimientos para permitr ln divuigecion, olaridad ¥ soperte pers ies relvindicaciones,

Nombre y Directién de Comreo de la Autoridad de Examen Oficisl autorizede
Prellminar internacional

Oficina Europea de Palsntes — P.B_5810 Panlentiaan 2

NL-2280 HV Rijswilk - Pays Bas Schmit-Saloudi, N

Tel. + 31 70 340-2040 Tx: 31651 apo nd

Fax: + 31 70 340-3018 Tel + 31 70 340-2448
Formm PCTAPEAA10 (Enere 2004

¢




TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES
PCT

INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE PATENTABILIDAD
(Capitulo Il del tratado de cooperacién de patentes)

(PCT Articulo 38 y Regla 70)
[ Reterencia de Radicacion dal Agants o SolicRants
P27791PCO0 PARA UNA POBTERIOR ACCION Ver Ia forma PCTAPEAM 1S
Solicitud iIntermnacional No. Facha de Radicaciin iamacionsl (dlafmesiaho) Feche de prissidad (iames/am)
PCTNR2004/052471 18.11.2004 20.11.2003

Clasificacion de la patants intsrnecional (IPC o clasificacion naclonal y IPC
INV. C10G2/00 C0781/04 BO1J23852 BO1J37/03

Solicitanta
SAS0L TECHNOLOGY (PTY) LIMITED

1. Estainforme 3 el informa det axamen prelominar internacionsl, estebilecido per la Autoridad del Examen Preliminar Imemacional bajo el
Articulo 38 y sa tanemita al golicitanie de acuerdo al Articulo 38.

2.  Esto INFORME consiste da un totat de § hojsa, incluyando la hoja de ia cublerta.

3. Este INFORME también se acompafia con ANEXOS, que comprends.
A E {Enviar al solicitante y a la oficina internacional) un tolal de 4 hojas, como sigue:
(] L= hojas de la descripeidn, reivindicaciones yo dibujos que han sido enmendados y qua son la base de esle informe
y/o hojas que contlanen rectificaciones sutorizadas por eata Autoridad (ver ia Regla 70.18 y la Seccldn 607 de las
nstrucclones administrativas).

[C] Lashojas que reemplaznn las hojan més recientes, pero las cuaies esta Autoridad consicers tienen una enmienda qua
va mis alié del sicance de bz dinigacidn en la solicitud intemacional como sa radica, caomo sa indica en ef punto 4 dal
recundro No. | y of recundro suplementario.

b. D {Enviar a la Oficina Intemacional solaments) un total de (indicar ol tipo y niimero de sopories elecindnicos), que confienen une
licta de sacuancias yo tablas relacionadas con eflse, en una forma loible en computador solamente, como se Indica en &l
recuadro suplementario relacionado a la lista de secusncins (ver Seccidn 802 de las instrucciones Administrativa).

4. Este informa contiens indicaciones relacionadas con 108 Siguenies punios:

Recuadro Ng. | Base del informe

Recuadro No. 1| Prioridad

Recusdro No. | No establecimianto de opinién con respacto s la novedad, nivel inventivo y aplicabifidad industrial

Racuadro No. V' Carencia de unidad de Invencién

Recuadro No. V Declaracion razonada bajo el Articulo 33 (2) con respecio a la novedad, nivel Inventivo o aplicabilidad
- Inchustrial; ciitas y axplicacionas qua soportan tal declaracion.

Recuadro No. VI Clesrtos documentos cliados

Recuadro No. VI Clertos defectos en Ia solicitud intemacionat

Recuadro Ne. Vill Clertes cbaervaciones scbre la solicitud intemacional,

[ Fecha de presentacién ds Ia demands Facha al compiatar sste reporte
24.06.2006 17.03.2008

Nombre y Direccidn de Comreo de la Autorided del examen
Preliminar intamacional Oficlal autorizado
Oficina Europea de Patantas - P.B 5818 Pantartiaan 2
NL-2280 HV Rijswlik - Pays Bas
Tel. + 31 70 340-2040 Tx- 31831 eponl Deurinek, P

Fax: + 31 70 340-3016
Teldfono No. + 31 70 340-24043

Foma PCTAFEAMOR (hom de cunjerts) (o 2004)



INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE Solicitud intarnacional No.
PATENTABILIDAD PCTAR2004/062471

Racuadro No. | Bases dal informe

1. Con reapecio al idioma, este informe ests basado en la solichiud intemacicnal en of idloma en ¢f cual fue radicado, a
manos que se indique otra cosa bajo ests punio.
D Eﬁmmbmdommumdiﬁumuhinlmdmm.dwdudm
de una traduccin suminisirada para los propSslos de:

Bimqueda Internacional (bajo las regias 12.3 y 23.1 (b))
Publicarién de la solicitud Intemacional (bajo la Regla 12.4):
Examen prefiminar internacional (bajo las Regias 552 y/o 55.3)

2. cmrm-mm'ahmudnmdm.mrmmmunmamm
hmwnmmahﬁdmmndhmm-milethm 14 se refise s asls
informe como "ariginsimente radicadas” y no se anexan a sste informe);

Descripcidn, plginas

1-23 Como originaimeante se madico
Ralvindicaciones, niknercs

1-20 Radicadas por tefefax en 24.08.2004

(| Una lista de sacuencias y/o cusiquier tabla(s) relacionada(s) — ver el recundre suplementario relacionado con la
lista d¢ secuoncias

3. D Las anmisndas han resultado en la cancalacion de:

La descripcidn, paginas

Las relvindicaciones, Nos.

Los dibujos, hojas/igs.

La Usta de secuenclas (sspecificar)-

Cunicpuier tableis) refacionadade) con ls Fsia de secuencias (sspecilfcar):

« [ Este Informe sa ha sstablacide como si (aigo de) las anmisndas anaxadas a3 asts informe y listadas abajo no se han
Imho.pwhhmnchsﬁ-nmmurm“nnm-ﬂddamthpdﬂneumumﬁn.
moulndhmalmmumtﬁaﬂ 702 (c))

La descripcién, paginas

mnMndmm.' i Nos.

Llllhchm'(upoamrj:

Cualquier tabla{s) relacianada(s) con I lists de secuancles (aspecificar):

* 81 el item 4 aplica algunas o todas de eatas hojas se pusdan marcar con "reemplazadas”

Forma PGTAPEALOR (Enero 2004)
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INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE Soliclud intamacional No.
PATENTABILIDAD PCTARIDOAOE24T 1

Recuadro No. V Declamcién razonada bajo ef Articulo 38 (2) con respecio a ks novedad, nivel inventivo o aplicabilidad
industrial; citas y explicaciones que soportan tel dectaracién,

1. Declerscidn
Novedad (N) Si: Reivindicaciones
No: Retvindicaciones 120
Nivel inventivo (1S) Si: Reivindicaciones
No: Relvindicaclones 1-20
Aplicabifidad Lndustrial {IA) Si: Reivindicaciones 1-20

2. Cime y sxplicaciones (Regia 70.7):

Ver ia hoja saparada

Mmh.ﬂfhummhniemm

Les siguientes obsejveciones scbre la claridad de Ins relvindicaciones, desasipeidn, y dibujos o sobre la pregunta ol las
relvindicaciones esiin completaments soportadas por la deacripcidn, sa hacen.

Ver hojs saparads.

FORMA PCTIFEANGS {Enem 2000



INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE  Solicitud Internacional N .

(,(v

PATENTABILIDAD PCT/NB2004/052471
(HOJA SEPARADA)

Re tem V

DECLARACION RAZONADA EN CONSIDERACION CON LA NOVEDAD, NIVEL

INVENTIVO O APLICABILIDAD INDUSTRIAL; CITAS Y EXPLICACIONES QUE

SOPORTAN ESTA DECLARACION.

Se hace referencia a los siguientes documentos

D1:  US 2003/0120118
D2: US 4436834

D3: US4 139550

D4 US 4686313

DS: US2183 145

D6: GB 631457

D7: US4 290 924

1. Reivindicacién independien

1.1

La presente solicitud no reiine los criterios del Articulo 33 (1) PCT, porque la

materia objeto de las Reivindicaclones independientes 1 y 20 no es nueva en

el sentido del Articulo 33 (2) PCT.

El documento D6 divuiga el uso de cromo en combinacion con un catalizador de

hierro precipitado en un proceso de Fischer-Tropsch a alta temperatura por

contacto del CO y el Hz con el catalizador (ver D6: reivindicaciones 1, 7y 9;

pagina 3, linea 63-73) en una reaccién de Fischer-Tropsch en dos fases lievada



INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE  Solicitud Internaci nai No.
PATENTABILIDAD PCT/AB2004/052471
(HOJA SEPARADA)

2,

a cabo en un reactor de lecho fluidizado en donde ios reactivos y los productos
estan en la fase gaseosa y el catalizador en la fase sélida (ver DS: pagina 1,

linea 89- pagina 2, linea 44).

Objeciones similares se pueden hacer sobre la novedad basadas en el
documento D5 (reivindicaciones 1 y 2; ejemplo) aunque el uso de un lecho
fiuidizado no se menciona explicitamente en la divulgacién de DS, es probable
que por lo menos algunos de los procesos de Fischer-Tropsch utilicen un
reactor de lecho fluidizado.

1.2
La presente solicitud no reune los criterios del Articuio 33 (1) PCT, porque ia
materia objeto de la reivindicacién independiente 4 no es novedosa en el

sentido del Articulo 33 (2) PCT.

Los documentos D5 y D6 divulgan el uso de cromo en la preparacién de un
catalizador de hierro precipitado (ver D5: reivindicaciones 1 y 2; pagina 2, lineas
12-28; ver D6: reivindicaciones 5, 7 y 9; pagina 1, linea 89- pagina 2, linea 44

pagina 3, linea 83-73).

Reivindicaciones dependientes

Las reivindicaciones dependlentes 2, 3, 5-19 no contienen ninguna
caracteristica que, en combinacién con las caracteristicas de cualquier
reivindicacion a la cual ellas hacen referencia, reGnan los requerimientos del
PCT respecto de la novedad y/o nivel inventivo, ver los documentos D1 — D7 y

los correspondientes pasajes citados en el informe de bisqueda.

(’3(
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INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE  Solicitud Internacional No. -

PATENTABILIDAD PCTAB2004/052474
(HOJA SEPARADA)

Re item Vil

La solicitud no reline los requerimientos del Articulo 8 PCT, porque las

reivindicaciones 1 -4, 10, 11 y éo no son claras.

1. Aunque las reivindicaciones 1, 4 y 20 han sido delineadas como
reivindicaciones independientes separadas, ellas parecen relacionarse
efectivamente con la misma materia objeto. Las reivindicaciones antes
mencionadas carecen por lo tanto de concision y por lo tanto no reGnen los

requerimientos del Articulo 6 PCT.

2 El término “a temperatura alta” usado en las reivindicaciones 1,4y20es
vago y no claro y deja al lector en la duda sobre el significado de la
caracteristica técnica a la cual se refiere, haciendo por lo tanto la definicion

de la materia objeto de dichas reivindicaciones no clara, Articulo 8 PCT.

3. Las reivindicaciones 2 y 3 intentan definir la materia objeto en términos
del resultado a ser alcanzado. Sin embargo, las caracteristicas técnicas
para obtener estos resultados deberian estar claramente establecidas.
Estas propiedades deberian ser inherentes a las propiedades'del producto
obtenido, por lo tanto las Reivindicaciones 2 y 3 son superfluas. Sin
embargo, si son necesarias otras caracteristicas técnicas con el propdsito
de aicanzar estas propiedades, éstas tienen que ser incluidas en ias

reivindicaciones 2 y 3.

4, Las reivindicaciones 10 y 11 son reivindicaciones de uso utilizando un

catalizador especifico. Las reivindicaciones que usan productos



. A
. INFORME PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE Solicitud internacionat N .

PATENTABILIDAD PCTAB2004/052471

(HOJA SEPARADA)

(catalizador) definidas en términos de un proceso de fabricacién son
admisibles solamente si las reivindicaciones de uso que utilizan los
productos como teles llenan los requerimientos de patentabilidad, i.e. que
elios sean nuevos e inventivos. Una reivindicacion de uso utilizando un
producto no tiene novedad meramente por el hecho gue el producto sea

producido por medio de un nuevo proceso.



REIVINDICACIONES

1. El uso de una fuente de cromo en combinacién con un catalizador de hiermo
precipitado en un proceso Fischer-Tropsch a alta temperatura para convertir los
reactantes en la forma de CO e H; a productos en la forma de hidrocarburos y
" oxigenados posibles de estos, por contacto del CO y el Hz con la fuente de cromo en
combinacion con el catalizador de hierro precipitado en una reaccién Fischer-
Tropsch de dos fases a alta temperatura llevada a cabo en un reactor de lecho
fluidizado en donde los reactivos y los productos est4n en una fase gaseosa y el

catalizador esta en una fase sélida.

2. El uso de la reivindicacion 1 el cual alcanza por o menos un resultado

seleccionado del grupo que consiste de:

- Reducir la concentracidn de acido organico en los hidrocarburos y

oxigenados de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch;

- Incrementar la actividad del catalizador de hiemo precipitado para

convertir CO e H2 en hidrocarburos y oxigenados posibles de estos;

- Reducir la concentracién de metano formado por el proceso de Fischer-

Tropsch;

- Reducir la formacién de carbono libre sobre el catalizador de hierro

precipitado;

HOJA DE ENMIENDA 1



- Incrementar la concentracion de hidrocarburos ramificados y oxigenados

posibles de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch;

- Incrementar la concentracidn de oxigenados de hidrocarburos formados

por el proceso de Fischer-Tropsch; e,

- Incrementar la concentracion de hidrocarburos C4. y oxigenados

posibles de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch.

3. FEl uso de la reivindicacién 2 la cual alcanza por lo menos un resultado

seleccionado del grupo que consiste de:

- Reducir la concentracion de acido organico en los hidrocarburos y

oxigenados de estos formados por el proceso de Fischer-Tropsch;

- incrementar la actividad del catalizador de hierro precipitado para

convertir CO e Hz en hidrocarburos y oxigenados posibles de estos; y

- Reducir la concentracién de metano formado por el proceso de Fischer-

Tropsch;

4. El uso de una fuente de cromo en la preparacién de un catalizador de hierro
precipitado para uso en un proceso Fischer-Tropsch a alta temperatura en dos fases
para convertir los reactivos en la forma de CO e H; en productos en la forma de
hidrocarburos y oxigenados posibles de estos, llevando a cabo la reaccién de
Fischer-Tropsch en un reactor de lecho fluidizado en donde los reactivos y los

productos estdn en fase gaseoss y el catalizador en fase sélida.

HOJA DE ENMIENDA 2



5. [El uso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde la fuente de

cromo se incorpora en el catalizador de hierro precipitado.

6. Eluso de la reivindicacion 5 en donde la concentracion de la fuente de cromo en

el catalizador de hierro precipitado es desde 0.19Cr/100g Fe hasta 2gCr/100g Fe.

7. Eluso de la reivindicacion 6 en donde la concentracion de la fuente de cromo en

el catalizador de hierro precipitado es desde 0.3g/100g Fe hasta 1gCr/100g Fe.

12. El uso de la reivindicacidon 11 en donde el catalizador de precipitacién reducido

tiene un &rea superficial por dabgjo de 60m? por gramo de catalizador.
13. Eluso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el catalizador
de hierro precipitado comprende un producto de hierro precipitado en la forma de

hierro y/o una composicién de hierro; y por lo menos un catalizador promotor.

14. El uso de la reivindicacion 13 en donde el promotor de catalizador comprend

una fuente de un metal alcalino y/o un metal alcalino-térreo.

15. El uso de la reivindicacién 14 en donde el promotor de catalizador comprende un

Oxido de un metal alcalino o un éxido de un metal alcalino-térreo.

16. El uso de la reivindicacién 15 en donde el 6xido del metal alcalino se selecciona

del grupo que consiste de Naz0, KO y Cs;0.

17. El uso de la reivindicacién 1 en donde el reactor del lecho fluidizado es un

reactor de lecho fluidizado fijo.

HOJA DE ENMIENDA

Lo



18. El uso de cualquiera de las reivindicaciones precedentes en donde el proceso
s@ lleva 8 cabo a una presion de 10 a 60 bar (1 a 6 MPa)

19. El uso de cualgui e las reivindicaciones precedentes en |

lleva & cabo a una temperatura en el intervalo antre 250°C vy 4

20. Un proceso de Fischer Tropsch a alta temperatura de dos fases, en donde los
reactivos en la forma de CO y de H; se convierten en productos en la forma de

idrocarhi inenados ib tos r co ICOyelH n
lizador de hi reclpitado en_combinacién con e _cromo_baj
ndiciones Fischer Tropsh de mpersatura, llevi en_un reactor

W
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1. El uso de una fuante de cromo en combinacién con un catalizador de hiemo
precipitedo en um proceso Flacher-Tropach & alis temperatura para convertis los
reactantss en Ia forma de CO ¢ Hz a producios en la forms de hidrocarburcs y
- -oxigenados posibies de estos, por condacto dal CO y &l Hy con la fusnts de cromo en
- combinecidn con ol catsiizsdor de hierro precipiiado en una resccion Flacher-
Tropech do dos fanes @ aita tempersiura fievada & csbo en un reacior de lacho
fiuidizado en donde 08 resctivos ¥ los producios estin en una faes gassoea y ol
catalizador csta en una fase sdida.
C
2 E uso de i reivindicacién 1 ¢l cusl aicanza por o mencs un Fesultsdo
ssleccionado del grupo que consiste de

- Reducir la concentracidn de écido argiinico en los hidrocarburos y
wammnumamm

-« incrementsr ia sctivided del celalizador de hierro precipiindo pam
convertir CO e Ha en hidrocarburos y cxigenados posibles de ealos;

- Reducir la concantracién de metano formado por ol proceso de Fiacher-
Tropech;

- Reduclr la formecién da carbono Ebre sobre ol calslizadir de hismo
precipiiado;
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- V —\-‘ - —— -

REPUBLICA DE COLOMBIA q.)f
SUPERIRTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
Bogot4,
2020
Doctor (a)

CARDEHAS NAVAS DARIO

REFERENCIA Radicacién No. 6 47994
Solicitud internacional IB2004/052471
Fecha iniclo fase nacional 20/06/2006

Tré&mite 11

Evento 379
Actuacidn 430

Oficio No. - . 77 & 4

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la DeclplSn 486 de la Comigién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamemto y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene las reivindicaciones completas, particularmente de la
ocho (8), a la once (11).

2. La 8solicitud no contiens la copia del documanto en gque consta la cesifn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. {Art. 26-k)
Decisifn 466.

3. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsigulentes del C8digo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento que acredita la
existencia y representacitn legal de la sociedad solicitante, cuando Ssta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Declaién 4686, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacifén del presente oficio, complete los raquisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
considexardi abandonada y perderé su prelaciém.

Notifiquese el presente oficlo conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal
e}, del capitulo 1tulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

Jafe de la diviseién de Ruevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en 1lista de

. 2t 0. 1%
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